









































































































































































































































































































































































































































Z　度 1分 2分 5分 10分20分









































































































































































































































No． 窒素初濃度 オゾン濃度 pH C。H／K．＋C。H 一k
■9！‘ ■9！‘ X10－2
2 6．55 33．3 10．00 0，863 0，206
3 24．63 30．0 10．38 0，938 0，196
4 62．88 28．7 10．15 0，900 0，24410 26．70 29．4 8．30 0，112 0，048
11 25．90 29．0 9．30 0，558 0，14612 24．30 31．1 11．58 0，996 0，328
6 26．46 o．9 9．90 0，833 0，004
7 24．10 12．1 10．07 0，882 0，095
9 25．94 56．3 9．98 0，852 0，43014 6．55 15．6 9．70 0，759 0，10815 6．53 15．0 lL30 0，992 0，188
8 26．08 14．2 ll．52 0，995 0，178

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































処理時間（分） （ロ9！‘） （■9／‘） （ロ9／‘） （㎎／‘）
5．18 0 55．石 ．
2 53．8 0．76 1．77 0．52
5 50．3 1．47 2．83 L31
10 46．3 2．43 5．32 2．49
20 40．0 2．62 6．23 3．71
40 32．3 1．79 5．23 4．95
7．30 0 55．0
2 42．3 1．83 5．26 2．07
5 31．0 1．44 6．25 5．67
10 26．5 0．77 3．89 8．50
20 24．5 0．70 2．75 8．53
40 24．0 0．53 2．35 8．07
9．55 0 54．5
2 39．5 1．93 5．06 2．49
5 31．8 1．40 6．69 6．46
10 29．5 1．04 5．78 7．64
20 26．5 0．70 3．92 7．28
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2 Fol■aldehyde HCHO 30 225
3 PFBOA分解物
4 Acetaldehyde CH　3CHO 44 239
5 Acetone CH3CO　CH3 58 253
6 ProPionicaldehydeCH　3CH　2CHO 58 253
7 Isobutyraldehyde（CH　3）2CHCHO 72 267
8 Ethy1　■ethyl　ketoneC2H　5COCH　3 72 267
9 3－Hethy1－2－butanone（CH　3）2CHCOCH　3 86 281
10 Isovaleraldehyde（CH3）2CH　2CHO 86 281





16 ACetylaCetOne CH　3COCH　2COCH　3100 490
17 3，3，5－Tri■ethylcyclohexanone（CH　3）3CらH7（：0） 140 335
18 2－Hethy1－n－valeraldehydeCH　3（CH　2）2CHCH　3CHO100 295
19 Carvone CloH140 150 346
20 275
21 P－Benzoquinone C6H402 108 303
22




27Olyoxa1 （CHO）2 58 448
28Hethylglyoxal CH　3COCHO 72 462
29 256
30 256






試　　　水 接一生水＊ 酸化池水 表流水
消費オゾン量（■gO　3！■gC） 1．1　　5．2 0　2．7　5．6　7．20　1．2
Fol■aldghyde O　　O o　　o　　o　　oo　o
Acetaldehyde O　　O o　　o　　－　　十 O　一




3－Hethy1－2－butanone o　　十 O　　O　　－　　十 o　O
（n－1知tyraldehyde）
Isovaleraldehyde O　　O 0　　0　　0　　十 O　O
（Hethyl　isobutyl　ketone）





































































































































































































































































































































































































































































































物質名 構　造　式 分子量 炭素質量ｪ子量 物　質　名 構　　　造　　　式 分子量
炭素質量
ｪ子量




rプチルアルコール C4HgOH 74．1 0，648 アニリン ◎－NH・ 93．1 0，774
　ヒ プロピオンアルデヒド
CH3CH2CHO 58．1 0，620 フェノール ◎一・H 94．1 0，766
ピナコロン （CH3）3CCOC｝h 100．2 0，719
ベンズアルデヒド ◎－CH・ 106．ユ 0，792
ギ酸 HCOOH 46．0 0，261 ペンジルアルコール ◎一・施・H 108．1 0，777
酢酸 CH3COOH 60．1 0，400
アクリル酸 CH2＝CHCOOH 72．1 0，500 メトキシベンゼン ◎一・眺 108．1 0，777
グリコール酸 CH2〔OH）COOH 76．1 0，316
ピルピン酸 CH3C㏄OOH 88．1 0，409 ベンゾキノン ・く｝・ 108．1 0，666
乳酸 CH3CH〈OH）COOH 90．1 0，400




コハク酸 Ho㏄H2CH2COOH 118．1 ⑪，407 レゾルシン ①：1 110．0 0，655
シュウ酸 HOOCCOOH・2H20126．1 0，191
ムコン酸 HOOCCH＝CHCH＝CHCOOH142．1 0，507 ヒドロキノン ・・黶E・ 110．0 0，654
2一ケトグルタル酸 HOOCCH2CH2COCOOH146．1 0，411
3一ケトクルクル酸 ll↓）UCCH：COCH2COUH146．1 〔［．411 安息香酸 ◎一…H 122．1 0，688
酒石最 HOOCCH（OH戊CH（OH［CりOH150．1 u．3：り
クエン酸 C3　H4（OH）（COOH／3・H2010．1 0，343 サルチルアルデヒド
◎二c謡
122．1 0，688
アラニン CH3CH（NH2）COOH 89．1 0，404
アミノ酸






~ メチルアミン CH3NH2 31．1 0，387 ぱ宅…
一手
Xル




　　　　　，Gチルエーテル C2H50C2H5 74．1 0，648 p一ヒドロキシ安息香酸 ・。一揶黶cH 138．1 0，609
黛 グルコース C6H】206 180．2 0，400















iI m w V
炭．挺比” 0 0．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50
エヂレングリ　コール n一プチルアルコール フェノール アニリン s5一ジヒドロキシ安息6酸＝＝≒〉
酢　酸 プロピ才ンアルデヒド ベンゾキノン サリチルアルデヒド ナ7トレゾルシン≒〉
グllコール酸 ピナコロン o一アミノフェノール⇒ 3一ケトグルクル酸シュウ酸 ギ　酸 ヒドロキノン 0一メトキシ7エノール レゾルシン















分　　頬 Ia Ib II 川 w V
炭素比” 0 0・5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50
エチ　レ　ン　グリ　コーノレ rブチルアルコール サリチル酸 クエン酸 アニリン　　　　　　　：3一ケトグルタル酸
酢　酸 プロピ†ンアルデヒド ベンゾキノン フェノール レゾルシン
グリコール酸 ピナコロン 没食子酸 0一アミノフェノール フロログルシン
シユウ酸 ギ　酸 ヒドロキノン サリチルアルデヒド 35づヒドロキシ安息喬酸




















II llI w V
1入素比” 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0◆5　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　50
エチレングリコール n一プチルァルコール クエン酸 アニリン 3一ケトグルタル酸
酢酸 ピナコロン ピルピン酸 o一メ　トキシフェノール レゾルシン
グリコール酸 プロピオンアルデヒド フェノール フロログルシン
シュウ酸 ギ酸 メトキシベンゼン ベンゾキノン 3，5一ジヒドロキシ安息香酸
酒石酸 アクリル酸 サリチル酸 ナフトレゾルシン
2一ヶトグルタル酸 乳酸 o一アミノフェノール

















II 川 w V
炭素比“ 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50
エチレングリコール プロピオンアルデヒド フェノー’レ ピルピン酸 3一ケトグルタル酸
酢酸 ギ酸 ペンゾキノン クエン酸 レゾルシン
グリコール酸 アクリル酸 o一アミノフェノール アニリン フロログルシン
シュウ酸 乳酸 o一メ　トキシフェノール 3，5一ジヒドロキシ安息香酸























































































































































































































































































































































































































































































































































分　類 1 工1 III IV
消費塩素率◆ 0≦　　　　　＜0．2 0．　2≦　　　　　　＜0．　5 O．　5≦　　　　　　＜1．　0 ≦1．O
エチレングリコール n一プチルアルコール グルタミン酸 アラニン
プロピオンアルデヒド 酢　酸 ギ　酸
グルコース ピナコロン シュウ酸 3一ケトグルタル酸
グリコール酸 酢酸エチル コハク酸 フェノール
ペンズアルテ’ヒド エチルエーテル アクリル酸 レゾルシン


































































































































































































































1 瀬　　　　田　　　　川 8．1 4．6 13．2 7．34 5．07 756 641 28 87 41
2 矢　　　　　　　　橋 8．1 4．4 13．6 7．62 5．27 587 449 26 71 43
3 浜　　大　　津　　港 8．2 3．4 124 6．30 4．70 616 52625 67 36
4 柳ケ崎一南山田中間 4．1 14．7 6．37 4．75 692 537 18 79 38
5 唐　　　　　　　　崎 8．1 3．7 1L7 6．07 3．田 622 489 16 75 37
6 伊　佐　々　川　河　口 8．2 8．0 22．8 7．61 4．59 751 59642 112 66
7 比叡辻一志那中間 8．2 4．3 10．3 5．32 4．10 438 353 9 77 37
8 赤　　野　　井　　湾 8．2 63 17．8 6．56 4．61 592 441 31 121 51
9 雄　　　　　　　　琴 8．2 3．8 1α8 4．58 3．61 510 416 10 85 43
10雄琴川河ロ．コんフ場中間 8．2 3．5 123 572 3．92 539 41914 105 32
11 琵　琶　　湖　大　橋 8．2 2．8 10．2 5．43 3．51 866 286 9 80 29







3 浜　大　津　港 t－0．15 t一U⊥0－0．36　　　　　　　t－0．384 柳ケ崎一南山田中間 0－0．04 0．4－5．0！0」0．25 t－0．01
5 唐　　　　　崎 0－0．04 0．4－5．4 0－0．25 0－0．01
6 伊佐々川　河口 t－0．34 0．9－3．2 0－0．62 t－0．03
7 比叡辻一志那中間 t－0．04 0．6－2．8 0－0．35 0－0．01
8 赤　野　井　湾 t－0．60 0．5－41．2 0－0．25 0－0．04
9 雄　　　　　琴 0－0．06 1．0－2．5 0－0．37 0－0．01
10 雄琴川河ローゴルフ場中間 0－0．09 t－5．3 0－0．23 0－0．01
11 琵　琶　湖　大橋 0－0．04 t－3．6 0－0．17 0－0．01









































































































地　　　　名 Chl．3T－CODcγS－COD可P－F（ハD’r T－N Kje．NN1｛ゴNNOコーN Or縄⌒N T－P P－P PII
1 瀬　田　川 一〇，206 一〇、035 0，139 一〇〇73 0，185 0∴〕26 0，OOO 一〇．574 0，278一〇．398 一〇，586 0，585
3 浜大津港 0，110 一〇．004 一〇．217 0，126 一〇．052 0，026 一〇．340 一〇．157 0，060 一〇．031 一〇．498 O，500
6 伊佐々川河口 0，744 0，646 一〇．Ol4 ORO1 O，332 0404 0，042 一〇．020 0，450 0，386 0，106O，596
8 赤野井湾 0，668 一〇．163 一〇．280 一〇．139 0，744 0，669 0，445 0，2260，574 0，681 0，574O，672


















































































































































































































































































































































































































疏　　　　　　　　水 0 0 1．02 23．5 47．9 20
着水井（塩素1．12ppm）0．36 9．3 25．4 2．7 1．21 25．7 54．4 2．1
ろ　　　過　　　　前 0．20 go 26．5 3．0 1．97 248 32．4 1．3
ろ　　　過　　　後 α23 56 11．8 21 L80 16．8 34．3　、 2．0
塩素処理後（蠕。PP。） 0．69 65 21．2 3．2 2．03 21．1 42．8 20
排　泥　地　上澄　水 0 182 35．0 1．9 1．05 3＆3 6＆0 1．8
































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































揮発性＼ 12 2 3 4 5 検出限界
有機塩素化合物
1，1，1一トリクロロエタン 0．04－0．320．07－0．350－0．12 0－0．26 0－0．25 0．04
トリクロロエチレン 0－20．2 0．7－11．3 0 0 0－0．2 0．2
テトラクロロエチレン 0．09－13．943．85－10．940．17－1．03．21－1．03．56－2．990．09
殉ロホルム 0－10．1 0－4．9 0－0．8 0－0．7 0－1．3 0．3







































































































































































































































































































































































































O市生下水3， 10．0 32．9 186 4．6 15．6
S団地生下水12’ 7．7 22．3 103 7．3 22．5
O市活性汚泥3）
　　　処理水　　　　25．6 54．1 166 11．9 25．5
S団地下水の12，
接触酸化一生物




（MLSS　3000面g／‘　）　　　　24．4 48．3 122 17．8 35．2
フミン酸
　（和光純薬） 34．2 82．7 255 11．9 29．0
S団地生下水中の
　難分解性物質




































































採水日 9／30 11／18 12／20
Lv　（ロ／d） 32．2 32．2 45．3
G／L 7．0 7．O 5
接触材面積（M2／田3） 32．5 42．2 42．2
ろ材径　　（団ロ） 　4～8．5約702
W．5～16．5約3024～8．5 4～8．5
ろ層厚　　（団） 1．13 1．5 1．5
ろ過継続時間　（hr） 13．4 12．O 12．O
滞留時間　　（hr） 2．5 1．8 1．8
生物量
imgSS／‘）




IN右 22．O 17．6 14．1




























































IN 205±19 314±39 367±82THM
接 147±12（28．2駕） 207±8（33．9駕） 214±13（41．8乞）
（μ9／‘）
OUT 134±21（34．6Z） 184±19（41．5Z）　　　　191±19（47．9Z）





























































IN 8．2±1．7 8．2±2．1 6．7±2．0
皿TOC
iμ9／■9）
接 10．2±1．2 13．4±L1 8．3±0．7
OUT 9．9±4．7 15．4±2。2 9．8±1．2
IN 17．6±3．6 23．4±5．6 25．9±5．9
鋼TOC
iμ9価9）
接 18．0±2．2 24．6±1．4 23．8±2．0
OUT 19．1±3．6 27．1±4．4 24．6±2．0
IN 146±50 90±18 72±18
皿TOC
iμgC1／■9）
接 117±11 114±10 80±4




IN 5．2±0．8 8．1±1．5 8．6±2．0
ユTOX
iC12）
接 8．1±1．5 10．3±1．3 9．1±0．7
OUT 9．1±2．0 11．8±1．2 9．6±1．6
IN 11．3±2．2 23．8±4．8 32．5±3．3
鋼TOC
iC12）
接 13．4±1．2 18．9±1，7 26．3±2．5

























































































































IN 22 3．4 6．5　　1
RUN　2接 34 3．6
⊃9・6　　　1
OUT 30 3．3 8．9
IN 71 3．0 24





α　THM 14 19 13　　｝THM
iμ9／mg）βTHM 7 4 3
γ　THM 27 「　　　30 11
α　THトトCl 12 17 11
　THMiμgCl／mg）βTHトト引 6 3 3
γ　τHH．引 24 27 10
α丁。ta1－THH 21 32 27全THM@（μ9／田9） βT。tal．τHM 15 13 20


































































































































































































































































M1 LO 0．5 0．5 7．1 0．24
N己2 2．1 0．5 1．6 13．5 0．11
NO　3 12．1 1．4 10．7 18．8 0，017














































































































M 投入塩素率i㎎篇aさαう AI　　A2 α1　　　α2 BI　　B2 β1　　β2 CI　　C2 γ1　　　r2
（μ9α／㎎C） （μ9α／㎎C） （μ9α々C）
1 1．0 10．9 23．9 21．0 52．028．9 25．8 55．6 56．1 91 26 17557
2 2．1 一 一 一 一 一 一 一 一 105 56 181 37
3 12．1 24525222．7 22．9 49．0 21445．4 19．5 141 251 131 23






























































































































































0．29 α05 0．24 8．9 0．27
0．85 0．47 0．31 10．9 0．15
3．88 0．92 2．95 12．2 0，071
9．53 0．95 8．56 9．4 0，041


















































0．85 17．5 18．2 28．3 一 54 一
3．88 20．5 94．2 34．0 101 72 104
9．65 21．1 174 42．0 191 76 208









































































































































































　　αasC22巴／㎎C）A1 A2 B1 Bっ　一 C1 C2
（μgαγ㎎C） （μgα／㎎C） （μ9α／mgC）
10 16．4 0，039 0．52 3．74 4．1 48．2 14．0 55．740 80Run　S
n．45μm
@ろ液
20 22．8 0，064 0．62 3．60 8．0 81．4 18．1 86．7 44 113
30 34．1 0，108 0．70 3．52 10．1 12019．2 125 41 107
10 13．8 0，037 0．34 2．76 2．3 67．6 11．2 102 42 112
Run　T
sotal 20 19．8 0，076 α50 2．64 4．7 86．7 16．0 92 43 104
















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1 2　　　3 4 5 6
























































































































































































































































































































0市終末処理場最終沈殿池放流水 12．17 6．88 4．5 0，096
0市終末処理場最終沈殿池放流水 12．24 7．35 5．6 一
K市終末処理場最終沈殿池放流水 10．307．50 9．1 15．4
京都大学本部構内の貯留水 10．22 9．58 5．0 0，082




観　　月　　橋 11．267．10 1．4 0．18
11．7 7．20 1．7 0．28
御　　幸　　橋
11．26 7．10 0．9 0．12
桂　　　川　　　　久　　世　　橋 11．7 7．00 5．0 1．15
11．7 7．06 3．5 3．25
宮　　前　　橋
11．267．00 2．6 3．67
11．7 7．16 1．2 0．13
木　津　川　　　　御　　幸　　橋
11．26 7．02 0．7 0．04




（左岸） 11．266．94 1．4 0．95
















































































TTHMμ9／‘ 残　留 塩　素　■9／‘ 1
地　　　　　名
ゾン処理前 オゾン処理後 残存率駕 オゾン処理前 オゾン処理後 後一前1
1 宇治川　天　　ケ　瀬 1・川3・・i 2．9 29．8 24．9 83．6 1．04 L23 0・1gl
12 観　月　抽1．413．63．9 37．4 26．5｝70・912．24 1．91 LO．33・
：3 　　　　‘艨@　　　幸　　　　橋　，　0．9　1　　　5．7 4．8 39．4 25．6 65．0 2．22 L91　i1|0，311
1：∋桂　川　宮　前　橋；2．61　2．01 24．1 39．8 34．7！　87．21 2．22 　1Q．95 …0．73i　」
i5木津川　御　幸 橋10・717・3　　． 2．9 30．8 22．0171．41　1．Ol 1．00 ト0．Oll
i6淀　川枚方大橋（右岸）0．91　5．7 11．6 39．5 37．8 95．7 3．843．73 ‘LO．111
17 （中央）’0．8 6．4 7．7 i　35．7 33．6 Il・26 1．18 一〇．08i
81 （左岸）11・4　　3．6i　7．7’　34．11 28．0182．1 0．73 1．10 LiO．37　1
91 　　　　　　　1ｹ　飼　大 橋11．313．9‘　　　　　　‘ 11．6 38．7　1 30．3 2．32 2．68 ・・36i

























































送入 投入 残留 7HH THM
オゾン 塩素 塩素 生成
濃度 濃度 濃度 タィブ 未オゾン処理水 最大値 最小値
ゾン オゾン
（団9／‘）（●9／‘）（■9ノ‘） （μロ！‘ τHH！10Ciμ‘／■‘） 舗 （μ9！‘） †曲／TOCiμ‘！■‘） 瀦 （μ9！‘） 7朋／TOCoμ‘！●ω
琵琶湖南湖 14．6 5．0 1．0 b 29．2 11．2 40分 46．6 17．9 0分
表層水 （1．6）
2．4 5．0 1．0 a 40分 82．8 18．410分 64．2 14．2
0市 （L2） （0．90）
2次処理水 13．8 5．0 1．0 b 71．5 15．9 5分 100．4 22．820分 71．5 17．9
（1．4） （1．0）
45．2 5．0 1．0 C 0分 40分 30．2 12．9
（10．42）
1．6 115 6．5 a 20分 216．623．8 0分
K市 （3．16）
2次処理水 14．1 115 6．5 b 68．5 7．5 5分 191．222．2 0分
（2．79）
35．2 115 6．5 b 5分 276．2 32．140分 61．2 10．0
（4．03） （0．89）
14．1 5 1．1 0 10分 78．2 15．6 2分 22．2 4．4
貯留水 45．0 9 （1．74） （0．49）
40．4 5 1．1 c 0分 40分 11．6 2．4
（0．26）




















































































































































































































































































































































フェノール 27．8 44．4 44．4 2．14
P一ヒドロキシ安息香酸 34．2 55．3 55．3 3．90
レゾルシン 20．5 22．0 23．1 2．21
サリチルアルデヒド 18．0 18．0 18．0 2．26
0一アミノフェノー1レ 21．0 21．0 1．55
アニリン 8．3 22．2 30．6 0．73
サリチル酸 0 16．1 16．1 0．61
安息香酸 15．0 15．9 25．0 1．84
ヒドロキノン 15．9 15．9 15．9
ベンズア1レデヒド 0 10 10 2．21





























































































































































































































































































































































































































































































































低 オゾン処理 高 オゾン処理
オゾン消費量 1．3mg　／mgCオゾン消費量 6．0匝9　／mgC　　’　　　”＾　　一一　r→
原　　水 0315分処理水原　　水 0，4扮処理水1
TOC（厨9／1） 3．0 3．0 2．5 2．0
IC（匝9／1） 21．8 18．0 7．0 5．5
E220 0，853 0，820 1，370 1，340
E260 0，056 0，Ol3 0，046 0，010
NH。＋－N（皿9／1） 4．9 4．8 0 0
pH 7．3 8．3 7．5 8．2
表7－7 有機塩素化合物のオゾン処理による効果
原水 低オゾン処理＋塩素処理 原水　｝高オゾン処理＋塩素処理
Cl2／C° 4．4 2．2｝2．616．5 31．9 4．8 4．5　　7．4　　　18．o　i　30．8　　‘
THM（μ9／1） 残存率（駕） （μ9／1） 残存率㈲
2hr39．2 46 62 84 130 20．8 27 28　i56　　93塩素接触時間
4hr43．6 56 68 90 129 25．7 35 34　157‘90
1日 79．4 65 68 89 117 53・9｝42　i43　　　1　　　　　　　　　1 59 79
4日 116．0 77 85 119 151 82・5148　‘5464 89
全THM（μ9／1） 残存率㈲ （μ9／1） 残存率（2）
2hr74．5 72 92 41．5 52 72塩素接触時間
接14hr84．6 79 94 105 129 50．7 70 74 96 111
1日 142．9 75 78 108 117 85．1 70 74 80 107
4日 198．4 75 79 128 136130 58 68 100 110
TOX（μ9／1） 残存率（z） （μ9／1） 残存率（駕）
2hr264 55 61 81 89 176 37 46 61 86塩素接触時間
4hr297 54 66 65 70 214 32 46 50 72
1日 406 60 58 79 110 254 45 61 69 101






















































































































i■9／田gC） 0 1．3 0 6．0 0 1．1 2．2 7．3
　　　　C12／C
桝f　　（■gCl／
ﾚ触時間　■gC） 4．3 2．6 4．8 4．5 2．8 2．9 3．6 4．6
2　時間 24叱 36駕 19叱 28Z 18駕23226Z302
4 24 34 19 44 19 22 26 26
24 29 39 27 45 29 32 30 37













































































































































原水　　　i 2分 5分　1 20分




THM　　2hr＋（45．6）一 73 49 11
残存率　4hr （57．0） 76 45 11
（z）　1日 （91．2） 84 48 14
4日 （133．7） 75 39 17
THM　　2hr（52．2） 118 64 42
中間体　4hr （47．4） 113 74 36
残存率　1日 （117．5） 75 35 28
（駕）　4日 （139．2） 90 56 26
TOX　　2hr（483） 78 40 17
残存率　仙r （496） 79 42 16
（z）　1日 （638） 73 39 17
4日 （730） 78 39 19
㌧塩素接触時間，’“：生成量　THN（μg／1），全THM（μg／1），　TOX（μgC1／1）
100
0
　　　　A，
フミン酸○
活性汚泥　処理水△
図7－31
81
@△
01
怐｣
　　2　　　　4　　　　6　　　　8
　　　　’i肖費03／TOC（mgO　3／mgC）
消費O、／TOCと生成係数A、，B、，C、の関係
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　　た。
2）従って、オゾン処理水のTOX中に占める全THMの割合は未オゾン処理水より
　　高くなる。
3）有機塩素化合物生成量表示式中のTHM，　TOXの生成係数A、，　C、に関して
　　オゾンの効果が認められ、単位TOC当りの消費オゾン量が増すほど低減させる
　　ことができることがわかりその関係を図示した。
4）活性汚泥処理水のオゾン処理に続く塩素処理は投入塩素量が少ない方が、また塩
　　素接触時間が短い方が、オゾンによる抑制効果が高い。
第5節　　結論
　本章においては塩素処理工程における有機塩素化合物の生成を抑制するための1手
法として塩素処理の前段処理としてオゾンの効果にっいて論じた。ここに各節の研究
成果を要約するとっぎのようである。
　第2節では概略的なオゾン処理のTHM抑制効果をオゾン処理対象水の水質とオゾ
ン処理の操作条件から把握した。その結果、原水水質および送入オゾン濃度やオゾン
接触時間等の処理条件によってその抑制効果が大きく変動することがわかった。これ
はある条件のオゾン処理ではTHMを生成しやすい中間生成物が生じることを意味し、
オゾンによりその前段階でのTHM生成部位の選択的分解が進む場合やTHMを生
成しない最終生成物にまで分解が進む条件下ではTHM抑制効果が期待しうること、
また臭素化THMは低オゾン処理では増加する傾向にあるが、長時間のオゾン処理や
送入オゾン濃度を高めることにより抑制されるが共存する奥素イオンが多い場合、オ
ゾンによる抑制効果は期待できないこと、などが明らかになった。
　第3節ではオゾンのTHM抑制効果をより定量的に扱うことを目的に、フミン酸の
構成成分であると考えられる11種の芳香族化合物およびTHM生成能が高く、かっ
自然水中で同定されているフミン酸、クェン酸ならびに自然水として2次処理水、表
流水にっいて解析を行なった。
　芳香族化合物をオゾン処理した場合、クロロホルム生成量は減少する場合と増加す
る場合があり、前者はTOC1■gあたりオゾン4■gの消費でクロロホルム生成fiを単位
TOC■gあたり数μgにまで低下できる。しかし後者でも8■g以上の消費があれば確実
なクロロホルム抑制効果があった。オゾン処理により生成したクロロホルム生成前駆
物質は未だベンゼン環をもち蛍光を示す物質であり、脂肪族のカルポニル化合物では
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なかった。また、フミン酸、疏水表流水、2次処理水はオゾンによりクロロホルム生
成量は減少するが、その効果は芳香族化合物ほど顕著ではなかった。
　第4節ではTHMをはじめとし、全THMおよびTOX等の有機塩素系化合物の生
成抑制効果を活性汚泥処理水とフミン酸にっいて第6章で提示した反応生成量の表示
式から論じた。その結果、オゾンによりTHM、　TOX前駆物質は分解されるが、ク
ロロホルム中間体前駆物質は逆に生成されやすいこと、有機塩素化合物生成量表示式
中のTHM、　TOXの急速生成係数に関して単位TOC当りの消費オゾン量が増すほ
ど低減させることが可能であること、活性汚泥処理水のオゾン処理に続く塩素処理は
投入塩素量が少ない方が、また塩素接触時間が短い方が、オゾンによる抑制効果が高
い。
　残留性を比較した場合オゾンと塩素では後者が優れている。従って給配水系統での
汚染防御のためには今後とも塩素消毒が用いられることは必須であろうと思われる。
しかし、塩素処理により生成する有機塩素化合物の中には発癌性、変異原性を持っも
のがあり、塩素投入量が最小限になるよう努力され、その補完として同じ酸化剤であ
るオゾンが用いられる動向である。このような背景下あって、本論は有益な知見を提
供している。
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第8章　　糸吉　　論
　水処理システムにおける化学酸化処理の位置付けに関して、反応生成物に係わる諸
問題を酸化剤と水中での有機物との酸化反応、塩素化反応、加水分解反応の3っの側
面から検討した。先ず、オゾン処理により酸化反応の大きさを論じ、次に塩素処理に
おいておこる反応を酸化反応、塩素化反応、加水分解反応に分け、各々の反応を特性
づけるとともに、特に、従来水処理分野では論じられなかった反応生成物からみた加
水分解反応の重要性を指摘し、オゾンー塩素処理ではオゾンの酸化反応と塩素の酸化
反応の大きさにっいて検討を加えた。なお、塩素処理における加水分解反応の問題点
は当然オゾン処理でも生じると思われ、本論文では論述していないが、既にその反応
の大きさについては実験検討を加えている。水処理において、いや水処理だからこそ
酸化剤の酸化反応（塩素を用いる場合は塩素化反応も）に加えて、加水分解反応が引
き起こす問題も明らかにしなければならないことを提案する。
　本研究で得られた主要な結論を以下にまとめる。
　第1章はオゾン処理による窒素の酸化・分解特性を明らかにするため、アンモニア
および含窒素有機化合物にっいて酸化を受ける条件や酸化機構にっいて基礎研究を行
なった。アンt，ニアはアルカリ性にして遊離の型とすればオゾンと反応すること、ア
ンモニア性窒素は亜硝酸性窒素を経て硝酸性窒素まで酸化されるが、亜硝酸から硝酸
への酸化反応は非常に早いこと、アミノ酸や蛋白質やエチルアミンおよび尿素はアル
カリ域だけではなくて、酸性域でも酸化・分解され、アンモニアへの分解反応と硝酸
への酸化反応が並発しておこり、遊離したアンモニアはpH中性以上でのみさらに硝酸
に酸化されること、また、これらの化合物のように分子内に炭素鎖をもっ窒素化合物
のオゾンによるTOCの減少率は中性域で最も高いこと、尿素はほとんど酸化されな
いこと、従って、生下水や下水放流水のオゾン処理においてはpHが中性域にあっても
蛋白質態窒素、アミノ酸態窒素の分解によってアンモニアおよび硝酸が増加するとい
う結果が得られた。このように、窒素化合物はオゾン処理による系外への移行はほと
んど生じないと思われるが質変換が起こることを明らかにした。
　第2童はオゾン処理による炭素系化合物の反応生成物であるカルボニル化合物にっ
いて主に焦点をあてた。先ず、同定・定量法として2，4－DNPH法を導入し、こ
れを改善した上で、アルデヒド、ケトン、オキソ酸、ジカルボニル化台物等の系統的
な分析実験とベンジルェステル化によるカルボン酸の同定・定量を行った。さらにカ
ルボニル化合物の測定に関しては、PFBOA誘導体化試薬を用いた高感度の分析手
法を導入し、本法では特別な濃縮装置を用いることなく浄水処理でのオゾン処理から
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生成する数μg／‘程度のカルポニル化合物の測定が可能で、2，4－DNPH法では
ガスクロマトグラフによる測定は不可能であったジアルデヒド類が、PFBOA法で
は可能であることを確認した。オゾン処理水中の主な生成物はホルムアルデヒド、ア
セトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、アセトン、カルポン、グリオキザール、メ
チルグリオキザール、フルフラール、グリオキシル酸、ピルビン酸、ギ酸、酢酸およ
びプロピオン酸等で、このうちホルムアルデヒド、ピルピン酸、メチルグリオキザー
ル、酢酸は卓越してくる反応生成物であり、下水2次処理水のオゾン処理では最大値
2●g／‘の程度で存在した。それらの生成特性は、（1）変異原性のあるホルムアルデヒ
ド、メチルグリオキザールはオゾンにより生成されるが、分解も容易であること、
（2）好気性生物にとって異分解であるピルビン酸、酢酸はオゾン処理により徐々に濃
度が高まる生成物で、後者は最終生成物の一っとして考えられることであった。
　第3章では、有機物と塩素の反応における反応因子と反応特性を把握するための水
道原水および、48種の純有機化合物にっいて塩素処理を行い、塩素接触時間をパラメ
ータとしてクロロホルム生成能、クロロホルム中間体生成能、無機化率、消費塩素量
等を測定し、各有機物の構造と有機塩素化合物の生成特性の関係を調べた。クロロホ
ルム生成能の高い物質はレゾルシノールタイプのメタージヒドロオキシ芳香族をもっ
化合物とβ一ケト酸でそれに続くものとしては活性基のアミノ基や水酸基を置換した
芳香族化合物で、クロロホルム生成能の高い物質は1時間の塩素接触でその傾向が認
められるが長時間の塩素接触あるいは加水分解によってクロロホルムの生成が顕著に
認められるようになる場合や、クロロホルム生成能が低く塩素との反応が比較的遅い
物質はクロロホルムとしてより中間体として存在する可能性があり、水道原水から生
成するトリハロメタン中間体はトリハロメタンとほぼ同量存在することを示した。ま
た、一般に消費塩素量とクロロホルム生成量とは相関があることを明らかにした。
　第4章では、琵琶湖南湖表層水の低沸点有機塩素化合物とTHM生成量の調査と疏
水のTHM、全THM、　TOX各生成特性の把握および現浄水プロセス内でのTHM、
全THM中間体ならびにTOXの存在量の調査を行った。低沸点有機塩素化合物は
汚濁の進行に伴って増加し、THM生成量も琵琶湖北湖流入地点と比らべて琵琶湖南
湖流出点の瀬田川では年間平均4．8μg／‘高い値を示した。上水源の塩素処理におい
ては、THM、　THM中間体、　THM類以外の有機塩素化合物の生成量は塩素消費量
が増加するにっれて増加し、TOXは短時間の塩素接触で高い生成量を示す。このT
OX中に占めるTHM類の割合は塩素接触1時間で20Xであったものが、96時間では5
0Zとなり塩素接触時間が長くなるにっれて高くなる。このことは浄水プロセス調査に
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おいても確認されTHM、　THM中間体はそれぞれTOXの6～19Z、7～1％で、給水
栓ではTHM類はTOXの36Zを占めるだけであり、飲料水中にはTHMとしては測
定されない有機ハロゲン化合物が多く、また浄水プロセスが進むに従って、THM類
のTOX中に占める割合は高くなることを示した。また、浮遊性物質が有機ハロゲン
化合物の前駆物質として無視できないことを明らかにした。
　第5章では、公共用水域に排水されるTHMをはじめとする有機塩素化合物前駆物
質は何なのかを知ること、それに関連して同物質の由来を知るために、生物処理に係
わる有機塩素化合物前駆物質の特性にっいて検討を加えた。活性汚泥法終末処理場の
24時間連続調査から、プリェアレーションタンク流入水、最初沈殿池流出水、返送汚
泥、ばっ気槽流出水、最終沈殿池処理水、場内返送水各々の0．45μ■ろ液のTHM生
成能は96～135μg／‘で各プロセス間で大きな違いは認められず、処理水中のTOC
あたりのTHM、全THM生成能は生下水より高く、藻類等の細胞外生産物に起因す
るそれらの値とほぼ同じ25・6μ9／mgC・54・1　，“　g撃高№bであった・活性汚泥の自己分解過
程における溶出成分のTHM生成率、全THM生成率は各々下水処理水に近い24μg／
mgC、48　，u　g／mgCを、またTOX生成率は122　，u　g／mgCを示し、溶解性基質除去過程にお
ける処理水中の溶解性成分のTHM生成能は、　DOC残存量等々の違いによらず、10
0μg／‘前後で、活性汚泥のTHM生成能は0．5～1．4μg／困gSS、　TOX生成能は27μg
as　C1／mgSSであること等を明らかにした。浮遊性物質からの代謝廃物の影響が少な
い接触酸化一生物ろ過法による処理水の溶解性成分のTHM生成率は10～15μg／mgCで
あった。また、難分解性物質がCOD　，・，中に占める割合（（S－CODc．－S－BOD。
）／（S－CODCr））が高くなる場合ほど単位DOCあたり高い塩素消費量を示し、高
いTHM生成能やTOX生成能を示す傾向があることを明らかにした。このように有
機塩素化合物前駆物質の主たるものが都市排水中の生物難分解性有機物であることを
再確認した。
　第6章では、THM等の制御を目的として、有機塩素系化合物の生成量は消費され
た塩素量と相関があることに基づき、速度論的考察を行った。先ず塩素消費量をもと
めそれに基づいてTHM、全THM、　TOX各生成量を急速生成反応と緩速生成反応
の2っの反応による生成量の和として求め、さらにその生成量は初期TOC当りの投
入塩素量から求め得ることを明らかにした。この式がフミン酸、疏水、活性汚泥処理
水、接触酸化一生物ろ過法による処理水などの広範な実験で成立することを明らかに
した。　さらに提示した生成速度式と有機物と塩素の反応の意味を論じ、急速生成反
応は主に塩素化反応を、緩速生成反応は酸化反応を示すものと考えられること、また
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THM、全THM、　TOXの相互の関係および各々の究極の量も本式で求めることが
できることを示した。また初期塩素率が2～3■gCI　as　Cl　2／mgCの塩素処理条件下にお
いては一部の試水のTHMを予測できることを示し、生成量の特性に応じてグループ
分けを行えば予測が可能であることを提言した。
　第7章では塩素処理工程における有機塩素化合物の生成を抑制するための1手法と
して塩素処理の前段処理としてオゾンの効果にっいて論じた。原水水質および送入オ
ゾン濃度やオゾン接触時間等の処理条件によってその抑制効果が大きく変動する、こ
れはある条件のオゾン処理ではTHMを生成しやすい中間生成物が生じることを意味
する。より定量的にTHM抑制効果を扱うことを目的に、フミン酸の構成成分である
と考えられる11種の芳香族化合物およびフミン酸、クェン酸、2次処理水ならびに
表流水にっいて実験を行った。芳香族化合物をオゾン処理した場合、クロロホルム生
成量は減少する場合と増加する場合があり、前者はTOC　lmgあたりオゾン4mgの
消費でクロロホルム生成量を単位TOCmgあたり数μgまで低下できる。しかし後者
でも8mg以上の消費があれば確実なクロロホルム抑制効果があった。オゾン処理に
より生成したクロロホルム生成前駆物質は未だベンゼン環をもち蛍光を示す物質であっ
た。フミン酸、疏水表流水、2次処理水はオゾンによりクロロホルム生成量は減少
するが、その効果は芳香族化合物ほど顕著ではない。反応生成量の表示式からTHM
をはじめとし、全THMおよびTOX等の有機塩素系化合物の生成抑制効果を活性汚
泥処理水とフミン酸にっいて実験を行い、オゾンによりTHM、　TOX前駆物質は分
解されるが、クロロホルム中間体前駆物質は逆に生成されやすいこと、有機塩素化合
物生成量表示式中のTHM、　TOXの急速生成係数に関して単位TOC当りの消費オ
ゾン量が増すほど低減させることが可能で、活性汚泥処理水のオゾン処理に続く塩素
処理は投入塩素量が少ない方が、また塩素接触時間が短い方が、オゾンによる抑制効
果が高いことを示した。
　本研究では、前述のようないくっかの基礎的ならびに実験的研究を行ったが、今後
なお検討すべき課題は多く残されている。
　その第1は、例えば現在、反応生成物の安全性の面から前塩素処理に代わってオゾ
ン処理が導入される傾向にある。が、オゾン副産物の潜在する毒性にっいてはヨーロッ
パでのオゾン使用の長い歴史があるにもかかわらず、ほとんど知られていないこと
である。これはオゾンによる副産物の研究は方法論的に難しいという事実による。先
ず、オゾン副産物は一般に前駆物質よりより極性であるため、従来の標準抽出法では
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水相から分離されにくい。本論文では誘導体化法を使用して、オゾンの副産物の同定・
定量を行なったがこれは全副産物の一部である。また、例えばフミン酸のオゾン化
副産物の質量分析による特性はまだ実証されておらず、ライブラリー検索は不可能で
ある。さらに副産物は不安定なものが多く分析のための前処理で変質・消失しやすい
こと等である。従って、“オゾンの副産物は何か、毒性はあるのか”にっいて、まだ
まだ不明確な部分が多い。今後も大きな課題として残されており、分析技術の発達を
期待する。
　第2は、塩素処理による反応生成物において、THM以外で毒性がある有機塩素系
化合物の同定およびその生成機構にっいても研究をすすめる必要があると思われる。
塩素処理水中でTHMとして検出できる量は全有機塩素系化合物の高々2割程度にす
ぎない。殺菌効果の残留性があるという利点から考えると今後も塩素処理は使用され
ると考えられる。従って、塩素処理による反応生成物の同定および安全性も明らかに
する必要がある。
　最後は、本研究では取り上げなかったが、オゾンと紫外線または超音波等との併用
処理に関する研究もその発展が望まれる。特にオゾンー紫外線処理にっいては既にオ
ゾン単独処理より強い酸化力があることが知られている。水質の悪化または用途によっ
ては本法の実用化はそう遠くないと思われる。その反応生成物にっいても十分な知
見を得る必要がある。
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